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(57) La presente invention se rapporte a un procede 
de fabrication d'un alliage ferritique ou martensitique 
amelior6 a base de fer et de chrome renforce* par dis- 
persion d'oxydes, couramment appele alliage ODS 
("Oxyde Dispersion Strenghtening"), et plus particulie- 
rementa un precede de fabrication d'un alliage ferritique 
ou martensitique ODS a gros grains a base de fer et de 
chrome qui presente une matrice monophas6e ferriti- 
que ou martensitique ayant une microstructure isotrope 



et une taille de grains suffisante pour garantir une resis- 
tance mecanique compatible avec une utilisation de cet 
alliage a haute temperature et/ou sous irradiation neu- 
tronique. 

Selon I'invention, le procede comprend un ref roidis- 
sement lent d'une aust6nite a une Vitesse de refroidis- 
sement inf6rieure pu §gale k la vitesse de refroidisse- 
ment critique pour une transformation de cette aust^nite 
en ferrite. 
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Description 

Domalne technique de ('Invention 

5 [0001] La presente invention se rapporte a un procecte de fabrication d'un ailiage ferritique ou martens itique am§liore 
incluant du chrome et renforc6 par dispersion d'oxydes, couramment appele ailiage ODS ("Oxyde Dispersion Stren- 
ghtening"), et plus particulierement a un precede de fabrication d'un ailiage ferritique ou martensitique ODS a gros 
grains incluant du chrome, qui presente une matrice monophasee ferritique ou martensitique ayant une mic restructure 
isotrope et une taille moyenne de grain suffisante pour garantir une resistance mecanique compatible avec une utili- 

10 sation de cet ailiage a haute temperature et/ou sous irradiation neutron ique. 

[0002] Les alliages ODS sont constitues d'une matrice metallique ayant une structure cristalline cubique centree. 
Cette structure est renforcee par une dispersion cPoxydes de type Y 2 0 3 , TiOg, etc... qui lui confere d'excellentes pro- 
prietes mecaniques et chimiques a moyenne et haute temperatures. 

[0003] La resistance a I'oxydation de ces alliages est due notamment a la presence de chrome. Cette resistance 
is n'est effective que lorsque la concentration en chrome est superieure a 8% en poids dans I'alliage. Toutefois, lorsque 
cette concentration est superieure a 12% en poids, I'alliage devient fragile. 

[0004] En outre, ces alliages presentent grace a leur structure cristalline une bonne resistance au gonflement et au 
fluage d'irradiation neutronique. 

[0005] Ces alliages peuvent etre utilises par exemple comme matenaux de structure de composants de coeur d'uhe 
20 centrale nucleaire car ces composants doivent presenter une grande resistance mecanique a temperature eievee, par 
exemple de 400 a 700° C, etre resistants a des radiations neutron iques, etre compatibles avec un usage en milieu 
sodium, et resistant a I'oxydation, etc... 

[0006] De maniere generate, ces alliages sont aussi utiles pour fabriquer des elements soumis a de fortes contraintes 
mecaniques et thermiques, tels que des elements de centrales thermiques, et des elements utilises dans I'industrie 
25 du verre, du gaz, ou dans I'aeronautique, etc... 

Art anterieur 

[0007] Plusieurs types d'alliages ODS incluant du chrome ont deja 6te d6veloppes dans Tart anterieur. Ceux-ci pr6- 
30 sentent des concentrations en chrome comprises entre 13 et 20%, des teneurs variables en Mo, W, Al et Ti, et une 
faible quantite de carbone en general inferieure a 0,02% en poids (200 ppm). Dans ce type d'alliage, la matrice est 
totalement ferritique quelle que soit la temperature de traitement thermique. 

[0008] Ainsi, le brevet americain n°4 075 01 0 d6crit un ailiage ayant une composition Fe-1 4 CM Ti-0,3 Mo-0,25 Y 2 0 3 . 
[0009] Cet ailiage montre un tres bon compromis resistance/ductilite suivant une direction parallele a I'axe de facon- 

35 nage de I'alliage. Cependant, les grains qui le compose sont allonges dans le sens de faconnage, ce qui entraTne une 
importante anisotropie de ses proprietes mecaniques. Cette anisotropie conduit a une trop faible resistance mecanique 
selon des directions perpendiculaires a la direction de faconnage. Un tel ailiage ne peut done pas etre utilise par 
exemple pour constituer des tubes de gaines pour des reacteurs nucieaires, car la direction radiale de ces tubes est 
la direction de sollic'rtation mecanique principale dans un r6acteur. En outre, cet ailiage contient une teneur eievee en 

40 chrome, ce qui entraTne sa f ragilisation sous irradiation neutronique par precipitation de phases riches en cet element. 
[001 0] Ce type d'alliage est gen6ralement eiabore par mecanosynthese ("mechanical alloying") a partir de ses cons- 
tituants sous forme de poudres eiementaires ou prealliees. Dans ce type d'alliage, la mecanosynthese est une methode 
permettant d'introduire dans la matrice m6taliique la distribution fine et homogene d'oxydes qui confere a I'alliage une 
resistance mecanique a chaud tres 6lev6e. Les poudres ainsi obtenues sont compactees et fiiees a temperature et 

45 pression eievees. 

[001 1] Cette methode d'eiaboration produit cependant un ailiage dans lequel la taille moyenne de grain est en general 
trop petite, e'est-a-dire inferieure a 1 pm, etqui presente une microstructure anisotrope lorsque la composition chimique 
initiate de la matrice implique une structure ferritique. Dans ces conditions, une trop faible taille moyenne de grain 
entraTne une degradation de la resistance mecanique de I'alliage, notamment a des temperatures eiev6es superieures 
50 a 500° C. De plus, I'anisotropie de taille de grain conduit a une anisotropie des proprietes mecaniques de I'alliage. 

[0012] La structure ferritique initiale est en particulier inevitable dans les nuances comprenant plus de 12% de chro- 
me. 

[0013] Pour 6viter ces probiemes d'anisotropie, Phomme du metier a ete amene a utiliser un materiau martensitique 
moins riche en Cr, mais dans ce cas, la maitrise de la taille moyenne de grain s'est averee impossible. En effet, dans 
55 ce type de materiau, aucune variation de la taille de grain n'a ete observee apres un traitement thermique classique, 
meme a des temperatures allant jusqu'a 1250°C. 

[0014] Ainsi, la demande de brevet GB-A-2 21 9 004 decrit un ailiage ODS a matrice martensitique revenue presen- 
tant une concentration en chrome de 8 a 12% en poids et des concentrations en (Mo+W) et en carbone comprises 
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respectivement entre 0,1 et 4% en poids et entre 0,05 et 0,25%. En outre, I'alliage decrit est renforce par une distribution 
de particules d'oxydes de Y 2 0 3 et de Ti0 2 a une concentration de 0,1 a 1% en poids. Les exemples d'application 
decrits dans ce document comprennent une concentration en chrome superieure a 10% en poids et une concentration 
en Mo et W comprise entre 2 et 4% en poids. Le procede de preparation de I'alliage decrit comprend une mecanosyn- 
s these de I'alliage dans une attriteur, un compactage de I'alliage sous vide et un filage a chaud a Line temperature allant 
de 900 a 1200°C. Ce procede est suivi d'un traitement de normalisation a une temperature allant de 950 a 1200°C, 
et d'un revenu a une temperature allant de 750 a 820°C. 

[0015] Mais le procede decrit ne permet pas de maTtriser la taille des grains de I'alliage. 

[001 6] Les precedes de Tart anteYieur presentent done tous notamment un ou plusieurs des inconvenients suivants : 

10 

ils ne permettent pas d'obtenir une microstructure isotrope de I'alliage forme, 
ils ne permettent pas une maTtrise et un controle de la taille de grain de I'alliage, 
ils conduisent a une taille de grain qui reste trop fine. 

15 [0017] En consequence, les alliages de I'art anterieur presentent tous un ou plusieurs des inconvenients suivants : 

une insuffisance de la resistance mecanique de I'alliage a haute temperature due a une anisotropie de sa micros- 
tructure, 

une fragilisation a haute temperature et/ou sous irradiation neutronique par precipitation de phases fragilisantes 
20 dans I'alliage due notamment a un exces de chrome, et 

une resistance mecanique pas tou jours compatible avec une utilisation a haute temperature et/ou sous irradiation 
neutronique due notamment a une non maTtrise de la taille de grain de I'alliage et a une taille de grain trop petite. 

Expose de I 'invention 

25 

[001 8] La presente invention a precisement pour but de foumir un procede de fabrication d'un alliage ferritique ODS 
incluant du chrome, ainsi qu'un procede de fabrication d'un alliage martensitique ODS incluant du chrome, qui ne 
presentent pas les inconvenients precrtes et qui permettent notamment une maTtrise et un contrdle de la taille de grain 
de I'alliage fabrique, notamment par une maTtrise des transformations de phase successiyes. 

30 [0019] Le procede selon invention de fabrication d'un alliage a structure ferritique ODS incluant du chrome, com- 
prend une preparation d'une ebauche martensitique ODS incluant du chrome, et une elape consistant a soumettre 
I'ebauche martensitique ODS a au moins un cycle thermique, ledit, au moins un, cycle thermique comprenant une 
austenitisation de I'ebauche martensitique ODS a une temperature supedeure ou egale au point AC3 de cet alliage 
de maniere a obtenir une austenite, suivie d'un ref roidissement de cette austenite a une vitesse lente de ref roidissement 

35 infeneure ou egale a la Vitesse de refroidissement critique pour une transformation de cette austenite en ferrite de 
manifere a obtenir un alliage a structure ferritique, ladite Vitesse lente de refroidissement critique etant determinee a 
partir d'un diagramme de transformation de phase de cette austenite sous refroidissement continu. 
[0020] L'alliage fabrique par le procede de I'invention est ameliore notamment car il presente une matrice monopha- 
s ^ e ferritique ayant une microstructure isotrope et une taille de grain suffisante pour garantir une resistance mecanique 

40 compatible avec une utilisation de cet alliage a haute temperature et/ou sans irradiation neutronique. De plus, ii pre- 
sente une ductilite suffisante pour etre soumis a une mise en forme meme a temperature ambiante. 
[0021] Selon I'invention, l'6bauche martensitique ODS incluant du chrome peut etre preparee par tout procede per- 
mettant d'obtenir une gbauche dans laquelle les oxydes sont disperses de maniere fine et homogene dans la matrice 
metal! ique. 

45 [0022] De maniere avantageuse, I'ebauche peut etre preparee a partir d'une poudre pre-alliee obtenue par meca- 
nosynthese. En effet, la mecanosynthese permet la dispersion requise des oxydes tels que Y 2 0 3 pour la preparation 
d'un alliage ODS. 

[0023] La mecanosynthese peut etre realisee dans un attriteur, sous atmosphere neutre, par exemple d'argon, a 
partir d'une poudre, obtenue par exemple par atomisation sous argon d'un lingot, ayant une composition qui correspond 
so & celle de I'ebauche f abriquee, et en ajoutant les oxydes tels que Y 2 0 3 . La poudre peut aussi etre obtenue par melange 
de poudres pures ou pre-alliees disponibles dans le commerce. 

[0024] Selon I'invention, I'ebauche martensitique ODS peut etre preparee par une technique classique de consoli- 
dation d'une poudre pr6-alli6e par exemple par filage et mise en forme a chaud. 

[0025] Selon I'invention, I'ebauche martensitique ODS incluant du chrome peut comprendre en outre un plusieurs 
55 elements choisis dans le groupe comprenant Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y, Ti, Ta, V, Nb et Zr. Par exemple, elle peut 
comprendre un ou plusieurs des oxydes couramment utilises pour fabriquer les alliages renforces par dispersion d'oxy- 
des. par exemple Y 2 0 3 , T10 2 , MgO, Al^, MgA^O^ Hf0 2 ,' Th0 2 et Zr0 2 . La fonction de chacun de ces elements et 
oxydes dans I'ebauche martensitique ODS est connue de Fhomme du metier, elle ne sera en consequence pas dec rite 
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ici. 

[0026] Selon I'invention, I'ebauche martensitique ODS incluant du chrome peut par exemple comprendre d'environ 
7 a environ 12% en poids en chrome equivalent dans I'alliage, par exemple d'environ 8 a environ 11% en poids, c'est- 
a-dire une quantite d'eiements alphagenesequivalente a une quantite de chrome d'environ 7 a environ 12% en poids, 
s par exemple d'environ 8 a environ 1 1 % en poids. Les elements alphagenes sont notamment des Elements qui permet- 
tent de diminuer Tetendue du domaine d'existence de Taustenite. Le precede" selon I'invention peut done s'appliquer 
avantageusement sur un alliage de type 9 Cr. 

[0027] Selon I'invention, le chrome peut etre a une concentration d'environ 7 a environ 12% en poids, par exemple 
d'environ 8 a environ 12% en poids, Mo peut etre a une concentration d'environ 0,3 a environ 1,5% en poids, W peut 

10 etre a une concentration d'environ 0,5 a environ 3% en poids, Ni peut etre a une concentration allant jusqu'a environ 
1% en poids, Mn peut etre a une concentration allant jusqu'a 1% en poids, Si peut etre a une concentration allant 
jusqu'a environ 1% en poids, C peut etre a une concentration d'environ 0,02 a environ 0,2% en poids, O peut etre a 
une concentration de 0,02 a environ 0,3% en poids, N peut etre a une concentration allant jusqu'a environ 0,15% en 
poids, Y peut etre a une concentration allant jusqu'a environ 1% en poids et 71 peut etre a une concentration allant 

15 jusqu'a environ 1% en poids dans I'alliage, le reste etant du fer. 

[0028] Selon I'invention, cet alliage peut aussi comprendre Ta et Nb, chacun a une concentration allant jusqu'a en- 
viron 0,2% en poids, V a une concentration allant jusqu'a environ 0,4% en poids, et Zr a une concentration allant jusqu'a 
environ 0,4% en poids. 

[0029] Le, au moins un, cycle thermique selon I'invention permet d'induire dans i'ebauche martensitique ODS une 
20 transformation de la martensite en austenite, puis une transformation lente de Taustenite en ferrite avec une croissance 
de grain stable a basse temperature. 

[0030] Selon I'invention, le, au moins un, cycle thermique comprend une austenitisation de I'ebauche martensitique 
ODS a une temperature superieure ou egale au point AC3 de cet alliage de maniere a obtenir une austenite. Le point 
AC3 d'un tel alliage correspond a la temperature a laquelle la ferrite acheve de se transformer en austenite au cours 

25 du chauffage. Lorsque I'alliage est un alliage tel que ceux decrits precedemment, cette austenrtisation peut par exemple 
etre effectu6e a une temperature d'environ 950 a environ 1150°C par exemple a une temperature d'environ 1000 a 
1100°C, par exemple a une temperature d'environ 1000°C et pendant une duree d'environ 15 a 120 minutes, par 
exemple d'environ 30 a 90 minutes, par exemple d'environ 30 minutes. Une duree inferieure a 1 5 minutes etant souvent 
insuffisante pour obtenir une structure austenitique, et une duree superieure a 120 minutes n'etant pas necessaire car 

30 la structure austenitique est souvent obtenue plus tot 

[0031] Selon cette invention, cette austenitisation est suivie d'un ref roidissement de Taustenite obtenue, a une vitesse 
lente de ref roidissement inferieure ou egale a la vitesse de refroidissement critique pour une transformation de cette 
austenite en ferrite, ladite vitesse lente de refroidissement etant determinee a partir d'un diagramme de transformation 
de phase de cette austenite sous refroidissement continu. Ce diagramme de transformation de phase, ou TRC, peut 

35 etre obtenu d'une maniere classique. 

[0032] La vitesse de refroidissement de Taustenite est dite "lente" dans la presente description afin de la diff6rencier 
de la vitesse dite "rapide - de refroidissement pour une transformation martensitique decrite ci-apres dans le precede 
de fabrication d'un alliage martensitique ODS selon I'invention. 

[0033] Ce refroidissement lent induit une transformation de la phase austenitique qui est une phase haute tempe- 

40 rature, en phase ferritique plus prop ice que la martensite a la croissance de grains. 

[0034] La vitesse lente de refroidissement peut par exemple etre inferieure ou 6gale a 280°C par heure, par exemple 
pour une composition d'alliage telles que celles decrites precedemment. Par exemple pour au moins un cycle thermi- 
que, elle peut §tre inferieure a environ 250°C par heure, par exemple inferieure ou 6gale a environ 100°C par heure, 
par exemple inferieure ou egale a environ 20°C par heure. II est a noter de plus que la vitesse de refroidissement 

45 depend non seulement de la composition de I'alliage fabriqu6, mais aussi de la temperature d'austenitisation de cet 
alliage. On comprendra aisement que suivant les contraintes de fabrication industrielles et suivant la composition de 
I'alliage, I'homme du metier peut adapter la temperature d'austenitisation, et les vitesses lentes de refroidissement du 
precede de I'invention. 

[0035] Les inventeurs ont constate que lorsque la vitesse de refroidissement est inferieure a la vitesse critique de 
50 transformation de phase de Taustenite, il y a une croissance de la taille de grain dans I'alliage. Us ont 6galement 
constate de maniere surprenante que plus la vitesse de refroidissement est basse, plus la croissance de grain dans 
I'alliage est eievee. 

[0036] Une tres bonne croissance de grain a par exemple 6t6 observee par les inventeurs avec une vitesse de 
refroidissement d'environ 5 a environ 20°C par heure. Par exemple pour une composition d'alliage telle que celles 
55 decrites precedemment, une vitesse de refroidissement lente inferieure a 100°C par heure montre une croissance de 
la taille de grain dans Talliage ferritique fabrique telle que la taille moyenne de grain atteint 3 a 8 jam dans cet alliage. 
[0037] Ce refroidissement peut etre control e, par exemple jusqu'a 650° C pour les compositions precitees, e'est-a- 
dire jusqu'a la temperature a laquelle la transformation de phase est terminee. 
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[0038] Dans cet exemple, au dessous de 650*C, un refroidissement rapide peut etre applique. 

[0039] Apres un premier cycle thermique selon I'invention, I'ebauche martensltique ODS est transformee en un al- 

liage a structure ferritique ODS avec une tailie de grain superieure a I'ancien grain d'austenite. 

[0040] Selon I'invention, le cycle thermique peut etre repete plusieurs fois, avec des vitesses lentes de ref roidisse- 

5 ment identiques ou differentes, ce qui permet d'obtenir une croissance additionnelle de la tailie de grain de I'alliage a 
structure ferritique ODS forme au cours d'un premier cycle. II peut etre repete jusqu'a ce que cette croissance cesse, 
c'est-a-dire jusqu'a une optimisation de la tailie de grain de I'alliage ODS. Selon I'invention, le cycle thermique peut 
etre par exemplre repete deux, trois ou quatre fois avec une composition de I'alliage telle que celles precedemment 
citees, I'optimisation etant obtenue au bout de quatre cycles dans cet exemple. 

io [0041] Par exemple, pour une composition d'alliage telle que celle decrite precedemment, et pour un seul cycle 
comprenant un refroidissement a une vitesse lente de refroidissement d'environ 6°C par heure, I'alliage ferritique fa- 
brique selon I'invention peut comprendre une tailie moyenne de grain environ egale a 8 urn. Par exemple pour une 
meme composition d'alliage et pour un tel cycle repete 4 fois, I'alliage ferritique fabrique selon I'invention peut com- 
prendre une tailie moyenne de grain allant jusqu'a environ 10 ujn et meme plus. 

is [0042] Le precede de I'invention permet done d'obtenir une structure ferritique optimis6e a gros grains. 

[0043] Selon une premiere variante du precede de I'invention, le precede de fabrication d'un alliage a structure 
ferritique ODS incluant le chrome peut comprendre au moins deux cycles thermiques selon I'invention, lesdits cycles 
thermiques etant separes par au moins un traitement de mise en forme de i'alliage a structure ferritique ODS obtenu. 
[0044] D'une part, et comme decrit precedemment, le cycle thermique selon I'invention permet une croissance de 

20 la tailie de grain de I'ailiage. D'autre part, ce, au moins un, cycle thermique permet d'obtenir une structure ferritique- 
ODS qui permet, notamment par sa ductilite, la faisabilite du traitement mise en forme selon la variante du procede 
de I'invention. En effet, ce, au moins un, cycle thermique permet, par exemple avec un alliage ayant une composition 
telle que celles precitees, d'obtenir une durete inf6rieure ou egale a 240. 

[0045] Le traitement de mise en forme selon I'invention peut comprendre une mise en forme de I'alliage ferritique 
25 ODS, et eventuellement un traitement thermique de detentionnement de cet alliage. La mise en forme de I'alliage 
ferritique ODS peut etre par exemple un filage, un martelage, un etirage, un laminage, et de maniere generale toute 
mise en forme permettant de former par exemple des toles, des tubes ou d'autres elements a partir de cet alliage a 
une temperature allant par exemple jusqu'a 800°C. Cette mise en forme peut par exemple etre realisee par etirage 
ou laminage pour former des tubes de gaine de combustible nucleaire. Selon I'invention, I'alliage a structure ferritique 
30 ODS fabrique est suffisamment ductile pour etre mis en forme a f roid. 

[0046] Ainsi, grace au procede de la presente invention, la mise en forme peut par exemple etre realisee a une 
temperature ambiante. 

[0047] Selon I'invention, le traitement de mise en forme peut comprendre en outre un traitement thermique de de- 
tensionnement de I'alliage mis en forme, a une temperature inferieure a AC1. 
35 [0048] Ce traitement thermique de detensionnement peut etre par exemple un traitement classique d'adoucissement 
d'un alliage. II permet notamment une relaxation des contraintes residuelles apres mise en forme de I'alliage, sans 
evolution de la structure de celui-ci. 

[0049] La temperature AC1 est la temperature a laquelle I'austenite commence a se former au cours d'un chauffage. 
Par exemple, dans le cas d'une composition d'alliage telle que celles precedemment decrites, AC1 est egale a 775°C. 
40 Aussi, dans cet exemple, le traitement thermique d'adoucissement peut etre realise a une temperature inferieure a 
environ 775° C par exemple a une temperature allant d'environ 720 a environ 750° C. 

[0050] Selon I'invention, le traitement thermique de detensionnement peut etre realise pendant une duree d'environ 
15 a environ 120 minutes, par exemple pendant une duree d'environ 60 minutes. 

[0051] Cette etape intermediate de mise en forme de I'alliage ferritique ODS permet done d'obtenir un alliage forme, 
45 par exemple en tube ou en tole, ayant une structure ferritique avec une tailie de grains superieure ou egale a environ 
1 urn, par exemple d'environ 3 urn pour une composition d'alliage telle que celles decrites precedemment. 
[0052] Selon ^invention, cet alliage de structure ferritique ODS ayant subi le, au moins un, de mise en forme peut 
alors etre soumis a au moins un cycle thermique selon I'invention, pour optimiser la tailie de grain de sa structure, par 
exemple jusqu'a environ 10 um dans I'exemple precedent. 
50 [0053] Avantageusement, selon le procede de I'invention, le, au moins un, traitement de mise en forme de I'alliage 
ferritique ODS obtenu peut etre un cycle thermique comprenant une vrtesse lente de refroidissement, par exemple 
d'environ 50 a environ 250°C par heure, et le, au moins un, cycle thermique qui suit le traitement de mise en forme 
de i'alliage peut comprendre une vrtesse lente de refroidissement encore plus lente, par exemple d'environ 20 a environ 
5°C par heure. Ainsi, le, au moins un, cycle qui precede la mise en forme de I'alliage permet de former rapidement un 
55 alliage ferritique ductile, et le, au moins un, cycle thermique qui suit la mise en forme permet une optimisation de la 
tailie de grain de i'alliage. 

[0054] Selon un exemple de realisation de cette premiere variante du procede de I'invention, une ebauche marten- 
sitique ODS ayant une composition telle que celles citees precedemment peut etre soumise par exemple a un premier 
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cycle thermique selon I'invention avec une vitesse lente de refroidissement d'environ 100°C par heure pour obtenir un 
alliage ductile a structure ferritique ODS ayant une taille moyenne de grain environ egale a 3 urn L'alliage ductile peut 
ensuite etre mis en forme par un ou plusieurs traitements de mise en forme comprenant par exemple une mise en 
forme a troid et un traitement d'adoucissement, typiquement pendant une heure a 720-75Cr°C. L'alliage forme peut 
5 alors etre soumis a un ou plusieurs cycles thermiques avec une vitesse lente de refroidissement d'environ 10°C par 
heure pour optimiser la taille de grain de cet alliage, par exemple a quatre cycles thermiques dans cet exemple. 
[0055] Cet exemple de realisation permet par exemple de fabriquer un alliage forme ayant une structure ferritique 
optimisee a gros grains, ayant une taille d'environ 1 0 jim. 

[0056] L'invention se rapporte egalement a un procSde de fabrication d'un alliage martensitique ODS incluant du 
io chrome, ledit precede comprenant un precede de fabrication d'un alliage a structure ferritique ODS selon I'invention, 
suivi d'une etape de transformation martensitique et d'un revenu de l'alliage martensitique ODS fabrique, ladite etape 
de transformation martensitique comprenant une austenitisation dudit alliage a structure ferritique ODS, a une tempe- 
rature superieure ou egale au point AC3 de cet alliage de maniere a obtenir une austenite, suivie d'un refroidissement 
a une vitesse rapide de refroidissement superieure ou egale a la vitesse de refroidissement critique pour une trans- 
is formation de I'austenite en martensite, ladite vitesse rapide de refroidissement etant determin6e a partir d'un diagram- 
me de transformation de phase de cet alliage sous refroidissement continu. 

[0057] Ce precede selon I'invention permet d'obtenir, a partir d'un alliage ayant une structure ferritique ODS telle 
que celle decrite precedemment, un alliage a structure martensitique ODS a gros grains. Le passage a une structure 
ferritique ODS selon I'invention permet une mise en forme de l'alliage meme a temperature ambiante. 
20 [0058] Selon I'invention, I'austenitisation de l'alliage a structure ferritique a gros grains a une temperature superieure 
ou 6gale au point AC3 peut etre telle que celle decrite precedemment. 

[0059] Selon I'invention, la vitesse de refroidissement critique pour une transformation de I'austenite en martensite 
peut etre determinee a partir d'un diagramme TRC tel que celui precedemment decrit. Cette vitesse est dite "rapide" 
dans la presente description pour la raison enoncee precedemment Cette vitesse rapide peut etre par exemple su- 

25 perieure ou egale a environ 700°C par heure pour une composition telle que celles decrites precedemment. 

[0060] Selon I'invention, le revenu peut etre un traitement classique de revenu, par exemple un revenu realise a une 
temperature d'environ 750 9 C pendant environ 1 heure. II permet un detensionnement de la structure. 
[0061] Ce proc6d6 permet de fabriquer un alliage martensitique ODS ayant une microstructure isotrope et une taille 
moyenne de grain suffisante pour garantir une resistance mecanique compatible avec une utilisation de cet alliage a 

30 haute temperature, par exemple superieure a 400°C par exemple entre 400 et 700°C et/ou sous irradiation neutronique. 
Cette taille moyenne de grain est equivalente a celle obtenue dans la structure ferritique ODS par le precede de la 
presente invention. 

[0062] Ce precede permet done par exemple de fabriquer un alliage pour constituer des composants de centrale 
nucieaire soumis a des temperatures eievees et/ou sous irradiation neutronique, par exemple des tubes de gaines de 
35 combustible nucieaire. Mais il ne se limite pas a la fabrication de ces composants, it permet aussi de fabriquer de 
maniere gen6rale tout composant soumis dans leur fonction a de fortes contraintes m6caniques et thermiques, par 
exemple des aubes de turbine dans l'a6ronautique, des composants de centrale thermique, des elements utilises dans 
I'industrie du verre, du gaz, etc... 

[0063] Aussi, I'invention se rapporte egalement a un alliage a structure ferritique ODS incluant du chrome, ou a 
40 structure martensitique ODS incluant du chrome, pouvant §tre fabrique par le precede de I'invention, ayant une taille 
moyenne de grain superieure a 1 ujti, a un tel alliage ayant une taille moyenne de grain superieure a 5 ujti, ainsi qu'a 
un alliage ayant une taille moyenne de grain allant jusqu'a environ 10 ujti ou plus. 

[0064] Selon I'invention, cet alliage a structure ferritique ODS ou martensitique ODS peut etre par exemple choisi a 
partir du groupe comprenant un alliage 9 Cr, un alliage 9 Cr-Mo, un alliage 9 Cr-W ou un alliage 9 Cr-Mo-W. Les alliages 
45 de type 9 Cr-W sont dits "alliages a faible activation" car ils comportent des elements a periode de d6croissance 
radioactive courte. Ces alliages, conformes a la presente invention, sont done interessants notamment pour fabriquer 
des elements utilises dans des centrales nucieaires. 

[0065] Selon I'invention, ces alliages peuvent comprendre en outre par exemple au moins un element choisi dans 
le groupe comprenant Cr, Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y et 71, Ta, V, Nb, Zr. La concentration de chacun de ces elements 
50 dans l'alliage peut etre celle decrite precedemment dans le precede selon I'invention. 

[0066] L'alliage selon I'invention peut done etre par exemple utile pour fabriquer une gaine de combustible nucieaire, 
et de maniere generate des composants tels que ceux decrits precedemment. 

[0067] Les alliages de la presente invention sont notamment tres resistants mecahiquement et chimiquement a haute 
temperature et/ou sous irradiation neutronique. Ils presentent de plus une structure isotrope a gros grains et une 
55 quantite reduite de chrome. 

[0068] D'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparaitront encore a la lecture de la des- 
cription qui suit, donnee bien entendu a titre illustratif et non limitatif en reference aux figures annexees. 
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Breve description des figures 
[0069] 

la figure 1 est un graphique illustrant des cycles thermiques utilisant drfferentes vitesses de refroidissement pour 
induire une transformation d'une austenite en ferrite, 

la figure 2 est un graphique illustrant revolution de la taille moyenne de grain en fonction de la vitesse de refroi- 
dissement, 

la figure 3 est un graphique illustrant plusieurs application d'un cycle thermique avec une vitesse de refroidissement 
de 6°C par heure, 

la figure 4 est un graphique illustrant revolution de la taille moyenne des grains et de la durete en fonction du 
nombre de cycles thermiques montres sur la figure 3. 

Exemple 1 : Preparation d'alliages f erritiques-martensitlques et exemples d'alliages Fe -9 Cr -1 Mo 

[0070] Les alliages fabriques dans cet exemple, selon le proc6d6 de I'invention, sont des alliages de type 9 CM Mo 
base fer par la suite nomme EM10, renforces par des particuJes d'oxyde dyttrium. 

[0071] Chacun de ces alliages est fabrique par un precede de mecanosynthese. Un lingot ayant la composition de 
I'alliage souhaitee est atomis6 sous argon de maniere a bbtenir une poudre pr6-alliee 9 Cr-1 Mo. Cette poudre pre- 
alliee est broyee et melangee a l'oxyde dyttrium (Y 2 0 3 ) sous forme de poudre dans un attriteur sous atmosphere 
d'argon, puis la poudre resultante est compactee par filage a chaud a une temperature de 1100°C avec un rapport de 
filage compris entre 1 5 et 30 pour obtenir une ebauche martensitique comprenant du chrome renforc6e par la dispersion 
des particules d'oxyde. 

[0072] Plusieurs alliages sont fabriques. La composition chimique de ces alliages est indiquee dans ie tableau 1 
suivaht Lorsque I'alliage contient des oxydes disperses tels que Y2O3, ceux-ci sont ajoutes lors de la mecanosynthese 
lorsque la poudre pre-alli6e est broy§e dans I'attriteur. Ces alliages sont ci-apres nommes EM10+Y 2 0 3 -ODS et 
EM10+Y 2 O 3 +Ti-ODS. L'alliage ne contenant pas d'oxyde est nomme ci-apres EM10 atomis6. 

[0073] Le tableau 1 suivant indique 6galement la composition d'un alliage conventionnel EM10, e'est-a-dire d'un 
alliage obtenu par un precede autre qu'une mecanosynthese, par exemple par un process par fusion et la composition 
d'un alliage de type a dispersion d'oxydes Fe-13 Cr disponible dans le commerce, denomme ci-apres alliage ODS- 
MA957 (marque deposSe) de la societe" INCO ALLOYS (Etats-Unis). 

Tableau 1 : 



Composition chimique d'alliages selon I'invention, d'un alliage conventionnel et d'un alliage ODS-MA957 



Materiaux 


Cr 


Mo 


Ni 


Mn 


Si 


C 


O 


N 


Y 


Ti 


EM10 conventionnel 


9,0 


1,1 


0,6 


0,6 


0,4 


0,11 


<0,004 


0,025 






EM10 atomise 


8,50 


1,00 


0,53 


0,47 


0,37 


0,088 


0,019 


0,015 






EM10+Y 2 O 3 -ODS 


8,40 


1,14 


0,53 


0,49 


0,37 


0,103 


0,129 


0,025 


0,17 




EM10+Y 2 O 3 +TiO 2 - 


8,38 


1.13 


0,52 


0,50 


0,37 


0,122 


0,133 


0,024 


0,15 


0,23 


ODS 






















ODS-MA957 


12,6 


0,3 








0,012 


0,18 




0,18 


0,88 



45 



50 



55 



[0074] Les temperatures AC1 et AC3 de I'alliage ODS-EM1 0+Y 2 O 3 dont la composition est don nee dans le tableau 
1, sont comprises respectivement dans les gammes 775-800°C et 815-840°C. 

[0075] Un diagramme de phase de transformation sous refroidissement continu (TRC) obtenu apres austenitisation 
a 1 000°C pendant 30 minutes de cet alliage E M 1 0+Y 2 O 3 -ODS a permis de determiner des vitesses de refroidissement 
critiques pour Tobtention d'un produit totalement martensitique, not6es ci-apres Vr(m), superieures ou §gales a 700°C 
par heure, et des vitesses de refroidissement critiques pour une transformation totale de I'austenite en ferrite, ou ferrite 
(a) notees ci-apres Vr(a), inferieures ou egales a 280°C par heure. 

[0076] Des valeurs de durete* caracteristiques de cet alliage EM1 0+Y 2 O 3 -ODS de structure ferrrtique ou martensiti- 
que obtenu selon le procedS de I'invention ont ete mesur6es. Pour I'alliage de structure ferritique, la durete\ notee ci- 
apres HV(a), est inferieure ou egale a 244, et pour I'alliage de structure martens ite, la durete\ notee ci-apres HV(m), 
est sup^rieure ou egale a 460. 
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Exemple 2 : effet de la Vitesse de refroidissement selon I'invention sur la taille des grains de I'aliiage 
EM10+Y 2 O 3 -ODS de structure ferritique 

[0077] Dans cat exemple, I'aliiage fabrique est un alliage de structure ferritique. 

[0078] Une serie d'essais sont realises a partir cfune ebauche martensitique EM 1 0+Y 2 O 3 -ODS ayant la concentration 
decrite dans le tableau 1 pour mesurer I'effet de la Vitesse de refroidissement sur la taille des grains de I'aliiage fabrique. 
[0079] Quatre echantilions de I'aliiage EM1 0+Y 2 O 3 -ODS ont ete soumis a un premier cycle thermique selon i'inven- 
tion, comprenant une austenitisation a une temperature de 1000°C pendant 30 minutes suivie d'un refroidissement a 
une Vitesse drfferente pour chaque echantillon jusqu'a 650°C, et d'un refroidissement rapide a une vitesse commune 
de 3°C par seconde a partir de 650°C. 

[0080] Le tableau 2 su'rvant presente les vitesses de refroidissement de chaque echantillon notes E v E 2 , E 3 et E 4> 
jusqu'a 650°C. 

Tableau 2: 



cycle thermique utlllsant differentes vitesses de refroidissement apres austenitisation 


Echantillon 


Vitesse de refroidissement jusqu'a 650°C (en °C/h) 


Ei 


100 


E 2 


20 


E 3 


10 


E4 


6 



[0081] La figure 1 est un graphique illustrant les cycles thermiques de E^ E 3 et E 4 realises dans cet exemple. 
[0082] Sur cette figure, la ligne notee A-B-C illustre I'austenitisation de I'ebauche martensitique, obtenue par meca- 
nosynthese EM10+Y 2 O 3 -ODS, par chauff age jusqu'a 1000°C (ligne A-B), puis maintient de I'aHiage a cette temperature 
pendant 30 minutes (ligne B-C). Cette demiere temperature correspondant a une temperature superieure au point 
AC3 de I'aliiage. 

[0083] Les courbes E 2 , E 3 et E 4 represented respectivement les vitesses de refroidissement des echantilions E 2 , 
E 3 et E 4 qui sont differentes jusqu'a 650°C, puis identiques a partir de cette temperature. 

[0084] La taille de grain des echantilions a ete mesuree par une technique d'analyse d'images, en fonction de la 

vitesse de refroidissement qui les caracterise chacun. 

[0085] Le tableau 3 suivant regroupe les resultats de ces mesures. 

Tableau 3 : 



effet de la vitesse de refroidissement selon I'invention sur la taille de grain lors < 

I'austentte en ferrite ODS 


ie la transfor 


mation de 


Vitesse.de refroidissement Vr en °C/h 


100 


20 


12 


6 


Taille des grains a (urn) 


3 


4,2 


4,9 


8 



[0086] La figure 2 est un graphique illustrant I'effet de la vitesse de refroidissement selon invention sur la taille de 
grain de I'aliiage fabrique, en particulier, la courbe ref erencee I est une representation graphique des valeurs du tableau 
3 ci-dessus. 

[0087] Ces resultats montrent que plus la vitesse de refroidissement selon i'invention est petite, plus la croissance 
de la taille de grain de I'aliiage est grande. 

[0088] Ces resultats sont a comparer avec une taille de grain de I'ordre de 1 urn ou moins obtenue apres un traitement 
classique de i'aliiage ODS-EM1 0+Y 2 O 3 quelle que soil la temperature utilisee dans une gamme de 1000 a 1250°C 
suivi d'un refroidissement rapide. 

Exemple 3 : repetition d'un cycle thermique selon I'invention sur un alliage de structure ferritique ODS 

[0089] Cet exemple est realise sur un alliage EM10+Y 2 O 3 -ODS tel que celui decrit dans le tableau 1 ci-dessus. 
[0090] Un cycle thermique avec un refroidissement lent est applique de maniere repetee sur cet alliage, de maniere 
a mesurer i'effet de cette rSpeTrtion sur la taille de grain de i'aliiage. 

[0091] La figure 3 illustre schematiquement cet exemple 3, la reference 1 indiquant un cycle thermique lent. Ce cycle 
thermique comprend une austenitisation qui consiste a chauffer I'aliiage a une temperature de 1000°C, indique par la 



8 



EP 0 949 346 A1 



reference 2, et a maintenir I'alliage a cette temperature pendant 30 minutes, indique par la reference 3 ; puis a refroidir 
cet alliage a une vitesse lente de 6°C/h, indique par la reference 4. Sur cette figure, ce cycle est repete 3 fois. 
[0092] Des mesures de la taille moyenne de grain determined par une technique d'analyse d'images montrent que 
la repetition du cycle thermique selon invention ihduit une croissance additionnelle du grain de I'alliage. De plus, des 
mesures de la durete de I'alliage en fonction du nombre de cycle thermique auquel il est soumis montrent que la durete 
de I'alliage diminue avec le nombre de cycles thermiques. Le tableau 4 suivant regroupe ces mesures. 

Tableau 4 : 



Mesures de la taille de grain et de la durete de I'alliage en fonction du nombre de cycles thermiques auquel 

il est soumis 


Nombre de cycles N 


0 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Taille de grain a (um) 


2,5 


8 


8,5 


9 


10 


10 


10 


Durete HV(a) 




208 


195 


190 


187 


185 


185 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



[0093] La figure 4 illustre les resuftats de ce tableau. Sur cette figure, la courbe referencee 1 0 represente revolution 
de la taille moyenne de grain de I'alliage en fonction du nombre de cycles thermiques appliques a cet alliage, et la 
courbe referencee 20 represente revolution de la durete de I'alliage en fonction du nombre de cycles thermiques 
appliques a cet alliage. 

[0094] Ces resuftats montrent que la croissance additionnelle du grain de I'alliage se sature au bout de quatre cycles 
thermiques selon I'invention (courbe 10) et que la durete de I'alliage diminue a chaque application d'un cycle thermique 
selon I'invention (courbe 20) et se stabilise egalement au bout de quatre cycles. La taille de grain atteinte est 10 urn 
avec six cycles selon I'invention et la durete de l'a|liage est 185 avec ce m§me nombre de cycles. 

Exemple 4 : Obtention d'une structure martensitique ODS selon I'invention 

[0095] Une structure martensitique ODS est obtenue a partir d'une structure ferritique ODS ayant une taille de grain 
de 8 urn, fabriquSe dans I'exemple precedent. La structure ferritique est soumise a un trartement thermique selon 
I'invention comprenant une austenitisation a une temperature d'environ 1000°C pendant 30 minutes survie d'un refroi- 
dissement rapide a une Vitesse superieure a Vr(m), dans cet exemple a une vrtesse de 700°C/h. 
[0096] Le proc6de de I'invention permet d'obtenir un alliage ayant une matrice a structure monophasee martensitique 
avec des longueurs de lattes bien plus importantes que celles obtenues apres une austenitisation d'une structure brute 
de filage de I'alliage EM10+Y 2 O 3 -ODS. Le passage par une structure ferritique ODS a gros grains permet d'augmenter 
la taille de grain de I'ancien grain d'austenite, c'est-a-dire la taille de grain de la phase haute temperature qui definie 
la longueur de lattes de la phase martensitique. 

[0097] Une observation au microscope electron ique en transmission a permis de verifier que la distribution des 
particules d'oxyde Y 2 0 3 n'est pas modifiee par le proc^de de I'invention. 

[0098] D'autre part, la microstructure de I'alliage fabrique par le precede de I'invention caracterisee par la presence 
de grains equiaxes, est isotrope aussi bien sur des coupes paralleles que perpendiculaires par rapport a la direction 
de filage de barres fabriquees a partir de cet alliage. 

[0099] Le procecie de I'invention permet done d'assurer la disparition de I'anisotropie presente dans des alliages 
fabriques selon I'art anterieur, et de garantir un comportement mecanique equivalent quelle que soit la direction de 
sollicitation de l'alliage. L'alliage martensitique fabrique selon I'invention a une durete superieure ou egale a 300 apres 
austenitisation et revenu. 

[0100] Ainsi, selon I'applicatidn qui est faite de I'alliage fabrique selon le precede de I'invention, cet alliage peut etre 
utilis6 en phase ferritique ou en phase martensitique revenue. 

Exemple 5 : Eft et de la taille de grain sur les proprietes de traction des alliages martensitiques EM 1 0+ Y 2 0 3 -0 DS 

[0101] Les alliages fabriques dans I'exemple 4 ci-dessus ont ete soumis a des mesures de resistance a la traction 
a haute temperature. Ces mesures ont ete realisees a 650 et 750°C, sur des barres faconnees ayant differentes failles 
de I'ancien grain austenitique. 

[0102] Le tableau 5 suivant regroupe les mesures de cet exemple. Dans ce tableau, Rp 0 ,2% represente la limite 
d'eiasticite a 0,2% et R m represente la resistance maximale a la traction. L'alliage ODS-MA957 a ete recristallise, c'est- 
a-dire qu'il a subi un trartement thermique specifique pour ameliorer sa resistance mecanique a chaud. Les valeurs 
des mesures de cet alliage correspondent a des mesures faites suivant une direction parallele a l'axe de faconnage 
des tubes ou des barres la ou, du fait de son anisotropic, la resistance mecanique presente des valeurs maximales 
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obtenues pour Palliage ODS-MA957. 



Tableau 5 : 



mesures de resistance a la traction a haute temperature 


Materiaux 


650°C 


750°C 




Rp0,2% (MPa) 


R m (MPa) 


Rp0,2% (MPa) 


Rm (MPa) 


EM10 conventionnel sans dispersion d'oxydes 


190 


223 






EM10+Y 2 O 3 -ODS taille de grain £1 Jim 


233 


285 


117 


152 


EM10+YgO 3 -ODS selon Pinvention 


305 


331 


188 


205 


ODS-MA957 recristaliise* 


290 


295 


180 


190 



is [0103] Ces valeurs montrent que Palliage ODS-EM10+Y 2 O 3 martensitique selon Pinvention a des caracteristiques 
mecaniques a chaud meilleures que Palliage ODS-MA957 de Tart anterieur, ce dernier presentant par ailleurs les in- 
convenients precites d'anisotropie et de fragilisation sous irradiation neutronique. 

Exemple d 'application 

20 

[0104] Le proc6d6 revendiqu6 dans ce brevet s'applique directement a la fabrication de tubes pouvant servir par 
exemple au gainage de combustibles pour un reacteur a neutrons rapides classique ou des futures generations de 
reacteurs hybrides, pour lesquels il est demands un materiau presentant une tres forte resistance a I'irradiation neu- 
tronique dans Pintervalle 400-700°C. Contrairement aux aciers austenitiques utilises actuellement comme materiaux 

25 de reference, par exemple les aciers austenitiques de type 1 5-1 571, les alliages martensitiques ODS revendiques dans 
ce brevet peuvent supporter les fortes doses requises de radiations neutroniques, superieures a 200 dpa. 
[0105] Le procede de fabrication selon Pinvention peut s'appliquer a la fabrication de structures plus epaisses que 
des gaines. En particulier, Palliage martensitique ODS revendique peut convenir dans toutes les applications nucleaires 
necessitant de bonnes proprietes mecaniques sous irradiation neutronique, par exemple pour la visserie interne d'un 

30 reacteur a eau pressurisee et pour une structure fortement sollicitee d'un reacteur a fusion. 

[0106] Pour toutes ces applications, on peut envisager d'autres compositions chimiques basees sur les materiaux 
9 Cr-Mo et les variantes dites "a faible activation" type 9 Cr-W sans s'ecarter de la portee des revendications en annexe. 
[0107] Enfin. hors du domaine nucleaire, les alliages ferritiques-martensitiques ODS selon Pinvention conviennent 
a toute application necessitant une resistance mecanique elevee a haute temperature notamment pour fabriquer un 

35 composant d'une centrale thermique et dans I'industrie du verre, du gaz et de Paeronautique. 



Revendications 

40 1. Procedd de fabrication d'un alliage a structure ferritique ODS incluant du chrome, ledit procede comprenant une 
preparation d'une §bauche martensitique ODS incluant du chrome, et une 6tape consistant a soumettre P6bauche 
martensitique ODS a au moins un cycle thermique, ledit, au moins un, cycle thermique comprenant une austeni- 
tisation de Pebauche martensitique ODS a une temperature superieure ou egale au point AC3 de cet alliage de 
maniere a obtenir une austenite, suivie d'un refroidissement de cette austenite a une Vitesse lente de refroidisse- 

45 ment inferieure ou egale a la vitesse de refroidissement critique pour une transformation de cette austenite en 

ferrite de maniere a obtenir un alliage a structure ferritique ODS, ladite Vitesse lente de refroidissement critique 
etant determines a partir d'un diagramme de transformation de phase de cette austenite sous refroidissement 
continu. 

50 2. Procede selon la revendication 1, dans lequel Pebauche martensitique ODS incluant du chrome comprend en 
outre un ou plusieurs membres du groups comprenant Y 2 0 3 , Ti0 2 , MgO, AJgOa, MgAI 2 0 4 , Hf0 2 , ThO a et Zr0 2 

3. Precede selon la revendication 1, dans lequel P§bauche martensitique ODS incluant du chrome comprend en 
outre un ou plusieurs elements choisis dans le groupe comprenant Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y, Ti, Ta, V, Nb et Zr. 

55 

4. Precede selon Pune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel Pebauche martensitique ODS incluant du 
chrome comprend d'environ 7 a environ 12% en poids en chrome equivalent dans Palliage. 
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5. Precede selon la revendication 3, dans lequel Cr est a une concentration d'environ 7 a environ 12% en poids, Mo 
est a une concentration d'enyiron 0,3 a environ 1 ,5% en poids, W est a une concentration d'environ 0,5 a environ 
3% en poids, Ni est a une concentration allant jusqu'a environ 1% en poids, Mn est a une concentration allant 
jusqu'a environ 1% en poids, Si est a une concentration allant jusqu'a environ 1% en poids, C est a une concen- 

5 tration d'environ 0,02 a environ 0,2% en poids, O est a une concentration d'environ 0,02 a environ 0,3% en poids, 

N est a une concentration allant jusqu'a environ 0,15% en poids, Y est a une concentration allant jusqu'a environ 
1% en poids et Ti est a une concentration allant jusqu'a environ 1% en poids dans I'alliage, le reste etant du fer. 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, comprenant au moins deux cycles thermiques, lesdits 
io cycles thermiques etant separes au moins une fois par au moins un traitement de mise en forme de I'alliage a 

structure ferritique ODS obtenu. 

7. Precede selon la revendication 6, dans lequel le traitement de mise en forme de I'alliage a structure ferritique ODS 
comprend une mise en forme de I'alliage a structure ferritique suivie d'un traitement thermique de detensionnement 

is de I'alliage mis en forme a une temperature infeYieure a AC1 . 

8. Precede selon la revendication 7, dans lequel la mise en forme dudit alliage est une mise en forme a froid. 

9. Precede selon la revendication 7 ou 8, dans lequel le traitement de detensionnement est un traitement thermique 
20 d'adoucissement a une temperature inferieure a environ 775°C. 

10. Precede selon I'une quelconque des revendications 1a 9, dans lequel la Vitesse lente de refroidissement d'au 
moins un cycle thermique est inf6rieure ou egale a environ 280°C par heure. 

25 11. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel la Vitesse lente de refroidissement d'au 
moins un cycle thermique d'au moins un cycle thermique est inferieure ou egale a environ 100°C par heure. 

12. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel la Vitesse lente de refroidissement d'au 
moins un cycle thermique est inferieure ou egale a environ 20°C par heure. 

30 

1 3. Procede de fabrication d'un alliage martensitique ODS comprenant du chrome, ce precede comprenant un procede 
de fabrication d'un alliage a structure ferritique ODS selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, suivi d'une 
etape de transformation martensitique, et d'un revenu de I'alliage martensitique ODS fabrique, ladite etape de 
transformation martensitique comprenant une austenitisation de I'alliage a structure ferritique ODS a une tempe- 
rs rature superieure ou egale au point AC3 de cet alliage de maniere a obtenir une austenite, suivie d'un refroidis- 
sement de cette austenite a une vitesse rapide de refroidissement, superieure ou egale a la Vitesse de refroidis- 
sement critique pour une transformation de I'austenite en martensite, ladite vitesse rapide de refroidissement etant 
determinee a partir d'un diagramme de transformation de phase de cet alliage sous refroidissement continu 

40 14. Proc6de selon la revendication 13, dans lequel la vitesse rapide de refroidissement est superieure ou egale a 
environ 700° C par heure. 

15. Precede selon la revendication 13 ou 14, dans lequel le revenu est realise a une temperature d'environ 75CPC 
pendant environ 1 heure. 

45 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 2 a 15, dans lequel I'austenitisation est realisee a une tem- 
perature d'environ 1000 a environ 1250°C pendant une duree d'environ 15 a environ 120 minutes. 

17. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans lequel I'austenitisation est realisee a une 
so temperature d'environ 1000 D C pendant une duree d'environ 30 minutes. 

18. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans lequel la preparation de I'ebauche mar- 
tensitique ODS comprenant du chrome est realisee par mecanosynthese d'une poudre pr6-alliee obtenue par 
atomisation sous argon d'un lingot ayant une composition correspondante a celle de I'alliage fabrique et ajout des 

55 oxydes. 

19. Procede de fabrication d'une gaine de combustible nucleaire comprenant un alliage a structure ferritique ODS 
incluant du chrome, ledit procede comprenant un procede de fabrication dudrt alliage selon I'une quelconque des 
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revendications 1 a 18. 

20. Alliage a structure ferritique ODS comprenant du chrome, (edit alliage ayant une taille moyenne de grains supe- 
rieure a 1 \in\. 

5 

21. Alliage a structure martensitique ODS comprenant du chrome, ledit alliage ayant une taille moyenne de grains 
superieure a 1 um 

22. Alliage selon la revendication 20 ou 21 ayant une taille moyenne de grain allant jusqu'a environ 10 urn 

10 

23. Alliage selon I'une quelconque des revendications 20 a 22, ledit alliage 6tant choisi a partir du groupe comprenant 
un alliage 9 Cr, un alliage 9 Cr-Mo, un alliage 9 Cr-W, ou un alliage 9 Cr-Mo-W. 

24. Alliage selon I'une quelconque des revendications 20 a 23, ledit alliage comprenant en outre au moins un element 
is choisi dans le groupe comprenant Cr, Mo, W, Ni, Mn, Si, C, O, N, Y, Ti, Ta, V, Nb et Zr. 

25. Alliage selon la revendication 24, dans lequel Cr est a une concentration d'environ 7 a environ 12% en poids, Mo 
est a une concentration d'environ 0,3 a environ 1,5% en poids, Ni est a une concentration allant jusqu'a environ 
1% en poids, Mn est a une concentration allant jusqu'a environ 1% en poids, Si est a une concentration allant 

20 jusqu'a environ 1% en poids, C est a une concentration d'environ 0,02 a environ 0,2% en poids, O est a une 

concentration d'environ 0,02 a environ 0,3% en poids, N est a une concentration allant jusqu'a environ 0,15% en 
poids, Y est a une concentration allant jusqu'a environ 1%en poids et Tl est a une concentration allant jusqu'a 
environ 1% en poids dans I'alliage, le reste 6tant du fer. 

25 26. Gaine de combustible nucleaire constitute d'un alliage selon I'une quelconque des revendications 20 a 25. 

27. Element de centrale nucleaire resistant a une radiation neutronique et a une temperature allant d'environ 400 a 
environ 700° C constitue d'un alliage selon Tune quelconque des revendications 20 a 25. 

. 30 28. Element resistant a une temperature superieure a environ 400°C constitu6 d'un alliage selon I'une quelconque 
des revendications 20 a 25. 
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